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R&me-L’alkylation d’enamines de cyclanones par divers halogene5-Irene-3 ynes-I 1 donne un melange de 
composCs carbonylCs isomtres 3 et 4 dent les pourcentages respectifs sent pratiquement indbpendants de I&amine 

de dCpart mais dependent par contre ltroitement de la nature de I’halogCnure 1. Les halogtnures primaires 

conduisent essentiellement aux &ones 3. les halogCnures secondaires. donnent prCf&entiellement les &ones 4. Ces 

composCs rCsultent toujours d’une C-alkylation initiale: un mCcanisme qui rend compte des divers rtsultats observes 

sera proposk 

Abstract-The alkylation of several enamines of cyclanones with S-halogen0 3.ene I-ynes I gives a mixture of 

isomeric ketones 3 and 4. The composition of this mixture is independent of the enamine but is related IO the nature 

of the halide 1. The primary halides lead essentially lo ketones 3 and the secondary halides give predominantly 4. Both 

ketones are always formed via an initial C-alkylation; a mechanism taking account of the experimental results is 

proposed. 

Quelques travaux rkcents du laboratoire ont montrk une 
grande analogie de comportement entre les halogtno-5 
tne-3 ynes-I 1 et les halogknures propargyliques 2 dont ils 

sont vinylogues. Cette analogie a permis de preparer des 
composCs vinylalleniques g partir de 1’ par des reactions 

conduisant B des allknes lorsqu’elles etaient appliquees 
aux halogenures 2. Au titre de cette etude de la vinylogie. 
il etait inGressant d’opposer ces haloginotnynes 1 g des 

knamines de cyclanones. Cette rtaction. itudike par 

Hennion et Quinn: avec les halogknures propargyliques 
conduit exclusivement. dans des conditions opkratoires 

assez particulikres. P des c&ones y-acttylkniques. 

-5 

Le but du present memoire est de dtcrire les resultats 
obtenus lors de I’alkylation d’enamines par les 

halogenures 1. Comme les halogenures propargyliques, 
les halogCnures 1 s’avtrent reactifs dans les conditions de 
Hennion et Quinn (solvant: DMF: 0°C; quantites cataly- 

tiques de CuCI; prCsence de triCthylamine), mais seule- 

ment s’ils posstdent un H acttylCnique. Sur le plan des 
r&ultats, ils se comportent comme des halogenures 

allyliques en conduisant au melange de la c&one 3 non 
transposee et de la cttone 4 transposee. 

Le but du prisent memoire est aussi de justifier les 

conditions op&atoires ci-dessus mentionntes et en 
particulier le r61e du sel de cuivre et de la triithylamine. 
D’une part, la comparaison avec d’autres conditions 
d’alkylation appliquees g des halogtnures 1 substituCs sur 
le carbone acetylinique terminal, d’autre part I’observa- 
tion par IR du milieu reactionnel et enfin I’itude de 
I’alkylation de I’ac&ylac&ate d’0thyle (via son carbanion 
et via son Onamine) ont permis de proposer un mecanisme 
reactionnel qui met en jeu un acCtylure cuivreux. 

tpublication prCliminaire: RCf I. 
tParlie de la th&se d’Ctat de A. Doutheau. 

Le rapport entre les pourcentages de cetones 3 et 4 est 
explique par un caracttre carbocationique plus ou moins 
marque de la reaction dependant g la fois des conditions 

op&atoires et de la classe primaire ou secondaire de 

I’halogCnure. 

RtWtats ohtenus lors de I’alkylation d’knamines par les 
haloginoinynes 1 

Gas giniral. L’alkylation du pyrrolidirwl cyclo- 
pentine et du pyrrolidino-I cyclohexene par les halo- 

gCndnynes la g lc posstdant un H acOtylCnique a ttt 
rialisee par le mode op&atoire de Hennion et Quinn.’ 

Avec ces halogenures en effet, les conditions d’alkylation 
d’tnamines (reflux dans I’acttonitrile ou Ie benztne) 

proposees par Stork’ et utiIis6es notamment par Opitz 
avec des halogknures allyliques ou propargyliques’ se 

sont av&es inop&antes. 
Les resultats obtenus lors de ces alkylations sont 

consignis dans le Tableau I ; les pourcentages respectifs 
de 3Z,3E et 4 dans chaque milange ont t% determines par 
CPV. L’identitication de ces produits a 6tC faite au vu des 
spectres UV, IR, RMN et de masse realis& sur des 

tchantillons purs skparks par CCM ou CPV preparative; 

deux de ces spectres sent d&its en partie expkrimentale. 
La diffkenciation entre les isomkres 3 et 4 est surtout 
baske sur les spectres UV et IR. celle de 3E et 32 sur la 

valeur du dkplacement chimique du proton acCtylknique6 
comme le montrent les deux exemples dkrits cidessous: 

0 III 
UV: A Et” = 202 nm. t = 730 

= IR: “c~=2llo; “\ 
,C=CH, = 930. 990 cm-’ 
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Tableau I. Tableau 2. 

+ 

la: R’ = R’ = H. R’ = CH, 
lb: R’ = H, R’ = R’ = CH, 
1~: R’ = CH,. R’ = R’ = H 
Jd: R’ = R’ = R’ = CH, 

3 
Enamine HaJogenure Rdt% %3 Z% E% %4 

n=O la 

n=l la 

n=O lb 

n=O lc 

n=l lc 

n=l ld 

n=O le 

3s 4r 
42 92 60 40 8 

3’a 4s 
48 % 75 2s 4 

3b 4b 
40 9s 70 30 5 

3c 4c 
50 I6 0 100 84 

3’C 4’C 

50 I2 0 100 88 
3’d 4’d 

I2 40 (100) (0) 60 
3e 4e 

25 I8 (100) (0) 82 

Les resultats rassemblis dans le Tableau 1 permettent 
les commentaires suivants: (a) aucun compose possedant 
une chaine vinylallenique (qui resulterait dune attaque de 

I’enamine sur le carbone acetylenique terminal de 
I’halogenure) n’a et6 mis en evidence parmi les produits de 

la reaction; (b) les pourcentages respectifs d’alkylation 
directe (&tone 3) et avec transposition allylique (&one 4) 

sont pratiquement independants de Y&amine. La struc- 
ture de I’halogenure intervient par contre tres nettement; 
(c) les halogenures primaires (la. lb) conduisent pour plus 

de 90% aux c&ones 3 non r&rang&es; et (d) avec les 

halogenures secondaires (lc. Id, le). on obtient par contre 
preftrentiellement les c&ones 4 transposees. 

A&es riactions d’alkylation. L’etude du mecanisme 

de I’alkylation dans les conditions de Hennion (voir 
cidessous) a necessitl quelques experiences 
complementaires. 

Les reactions des tnamines avec les halogenures lget lh 
ne possedant pas d’hydrogene acitylenique ont Ctt 
realisees selon Ref. 4 dans I’acttonitrile au retlux. Avec 

R,T + 
H 

,C-y=y-W-CH, 

H H 
1 

lg: R = H 
lh: R=CH, 

3 
Enamine HalogCnure Rdt% %3 Z% E% %4 

33 411 
n=O 1P 35 68 32 68 32 

n=l JR 

n=l lh 

3’g 4’t3 
66 66 28 72 34 

J’h 4’b 
46 61 0 100 39 

Lors de l’alkylation de I’imine par les halogtnures lg et lb. on a 
identifie parmi les produits de la reaction outre les c&ones 3 et 4 
un melange des Cnynols suivants: 

OH 

A ;=,- G 
,=i_i_ s 

OH 

ces halog&ures en effet, le mode operatoire de Hennion 

utilise ci-dessus ne conduit a aucune &tone alkylee. Les 
resultats obtenus sont consign& dans le Tableau 2. 

On peut constater que le changement de mode 
opiratoire s’accompagne dune perte de rtgioselectivite 
dans le cas de I’halogtnure primaire lg: le pourcentage de 

c&ones 4g et 4’g atteint 30% contre 8% dans les 
conditions de Hennion (il semble difficile d’attribuer ce 

changement a la presence du mithyle acetylenique). II en 

est de m&me dans le cas de I’halogknure secondaire lh. 
C’est cette fois la c&one 3’b resultant dune alkylation 

directe qui voit son pourcentage augmenter nettement. 
L’alkylation de I’imine de la cyclohexanone par les 

halogenures lg et lb a ktk realisee par la methode de 
Stork’ qui consiste a alkyler Wnamine” obtenue par 
reaction du bromure d’kthylmagnksium sur la cyclohex- 
ylimine de la cyclohexanone. Les rCsultats suivants ont 
et6 obtenus: 

CH, 

0 
,Cdh / -N, 

MgBr 

11: R = H 
2 18% 

- 6,* ~‘g92% B 
I 

82% 4’g 8% 

lb: R=CH, T 3’h 65% E 100% 4’b 35% 
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On constate que les produits sont les memes que ceux 
obtenus dans le cas de Mkylation des Cnamines, et que 

les rapports S&S;, sont dans cette derniere reaction tres 
voisins de ceux obtenus dans les conditions de Hennion 

pour les halogtnures primaires, mais par contre. pour les 

halogenures secondaires. ils sont comparables a ceux 
observes pour la reaction conduite dans I’acetonitriIe. 

L’alkylation de I’enamine de I’acttylacetate d’ethyle a 

Ctt realiste dans les conditions de Hennion avec les 
halogenures primaires lb et If et secondaire lc. Les 

resultats suivants ont ttt obtenus: 

X R' 

EtO,C R’ 

lb: R’ = H 
R’ = R’ = CH, - sb: lclo% 
x = Cl 

If: R’ = R’ = H 
R’ = CH, A 51: 100% 
X = Br 

lc: R’=CH, 
R’ = R’ = H IO% 

l se: 10%+6e: 90% 
x = Cl 

Meme si les rendements sont mediocres, on peut 

constater la meme orientation que pour Ies Cnamines de 

cyclanones: les halogenures primaires donnent exclusive- 
ment la substitution directe alors que les secondaires 
donnent tres majoritairement lieu a transposition. 

Mt?anisme de 1 ‘alkylation des halogino6nynes 1 duns les 
conditions de Hennion 

La comparaison des risultats obtenus dans les diverses 
reactions d’alkylation d&rites cidessus semblait pouvoir 
apporter quelques informations sur le role des divers 
constituants du milieu reactionnel utilise dans les condi- 
tions de Hennion ef al. En 1%9, ces auteurs n’etaient pas 

parvenus a justifier I’ensemble des conditions 
exp&imentales requises et les resultats observes pour 
diverses reactions de substitution nucleophile des 

halogenures acetyleniques 2 catalysees par la presence de 

cuivre ou de sels de cuivre et dune amine. II nous a done 
paru utile d’essayer de preciser le role de ces deux 
composts. 

Divers auteurs ont montre que les produits de 
C-alkylation obtenus par reaction dune &amine avec un 
halogenure allylique peuvent avoir ttC form& selon deux 
voies differentes, une C-alkylation initiale. ou une N- 

alkylation suivie d’un rearrangement, ce dernier n’etant 
toutefois observe qu’au rellux du solvant. 

Compte tenu du caracthe allylique des halogenures 1, 
I’hypothese d’une alkylation selon ce processus ne 

pouvait etre rejetie a priori. Deux arguments vont a son 
encontre: (a) la reaction dans les conditions de Hennion 

est effectute a 0”; cette temperature semble peu propice a 

une transposition (b) la comparaison des pourcentages 

S,/Sh observes dans les trois conditions utihstes va dans 

Ie sens dune C-alkylation initiale dans tous les cas. En 
effet. il a et6 clairement Ctabli que I’alkylation par un 
halogtnure allylique de “I’Cnamine” derivte de I’imine de 

la cyclohexanone se faisait sans transposition. II n’itait 
malheureusement pas possible de comparer directement 

les resultats obtenus dans cette derniere alkylation a ceux 
obtenus dans les conditions de Hennion dans lesquelles 
seuls les halogenures ayant un H acetylenique s’avtrent 

reactifs (ce mime hydrogtne est echangeable en presence 

d’un magnesien). On compare done les resultats obtenus 
lors de manipulations pour lesquelles, soit I’halogenure 

n’est pas rigoureusement le meme, soit les conditions 

operatoires different par la temperature ou le solvant. 

Deux cas peuvent itre dtgages: (a) halo&ure secon- 
daire lb. Les pourcentages des isomeres 3 et 4 obtenus 
par alkylation de I’enamine ou de I’imine dans des 

conditions trts voisines (solvants polaires. temperature 
Clevee) sont pratiquement identiques. II semble done que 
m&me a haute temperature, I’alkylation d’une Cnamine par 

des halogCnures de ce type procede selon une C- 
alkylation initiale. II doit done en itre a fortiori de meme a 

basse temperature dans les conditions de Hennion. (b) 
Ha/o&we primaire lg. Cette fois, les pourcentages des 

composes 3 et 4 obtenus via I’imine sont pratiquement 

identiques a ceux observes prtctdemment avec les 
halogenures primaires voisins la et lb, dans les conditions 
de Hennion (Tableau 1). Ce resultat est a nouveau en 

accord avec une C-alkylation initiale avec ces 

halogenures. 
On observe toutefois un pourcentage beaucoup plus 

important de composes ayant subi une transposition 

lorsque I’on alkyle I’enamine au reflux de I’acetonitrile. La 
raison est sans doute une diminution de la regioselectivitt 

de la reaction quand la temperature s’eleve. Cette 
regioselectivite serait retrouv&e avec I’imine compte tenu 
de I’encombrement plus grand du carbone nucleophile 

dans ce cas. 
Rble des divers constituants du milieu riactionnel dons 

les conditions de Hennion. Hennion et ses collaborateurs 

justilient le role du cuivre par la formation de I’acttylure 
A qui se transformerait soit en le cation B, soit en le 

zwitterion C, ces deux esptces &ant presumees plus 
reactives. L’amine quant a elle fixerait I’acide chlorhydri- 
que forme au tours de la reaction.’ 

Par aiIIeurs, dans le cas des Cnamines Opitz a montrt 
que I’addition dune amine au milieu accroit les rende- 
ments des alkylations avec Ies haIogCnures d’alkyle. 
Transformant le sel d’immonium en &mine, cette amine 
eviterait que ce role ne soit jouC par I’Cnamine et sa 
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prbsence empicherait en outre des “r&actions para- 
sites”.‘c 

Ainsi, les rliles joues par le sel de cuivre d’une part et la 
triCthylamine d’autre part semblaient pouvoir btre justifiCs 
ind~~ndamment I’un de I’autre. L’examen du milieu 
r~actionnel montre que seule leur prtisence si~~f~a~~e 

duns te milieu est res~onsuble de i’e#ef cut~~ytique 
obsenk 

RCalisee dans I’acCtonitriIe, l’alkylation du pyrrolidino- 
1 cyclopenttne par l’halogknure 2a (ou la) a pu itre suivie 
en IR. 

CH,, C’ 
‘C-C=CH 

CH,’ 

2a 

Les observations essentielles que l’on peut faire alors 
son& les suivantes: (a) Tant que I’on ne met en presence 
dans I’acttonitrile que IYnamine et I’halog&nure, on ne 
voit apparaitre que les vibrations de ~~namine fvcN = 
1630 cm-‘) et de I’haloginure (vrKCH = 3270 cm-‘, vcc = 
2120cm-‘). 

(b) Quand on ajoute des quantitCs catalytiques de sel 
de cuivre, le milieu brunit et on voit apparaitre une bande g 

17OOcm” attribuCe dans la litt&ature a la vibration C=N 
dans un sel d’immonium issu d’une ~namine de la 
cyclopentanone.8’ Toutefois, I’intensitC de cette bande ne 
croit pas apres plusieurs heures d’agitation ri temp&ature 
ordinaire ou si I’on ajoute des quantites croissantes de sel 
de cuivre. Une hydrolyse faite lice niveau ne conduit B la 
c&one alkylde qu’avec un trLis faible rendement (12%). 

(c) D& que I’on ajoute des quantitCs molaires de 
tribthylamine. le milieu s’Cchauffe et on voit 

immidiatement et de faGon abondante pr&ipiter le 
chlorure de tritthylammonium. En IR, la vibration B 
1700 cm-’ disparait au profit d’une vibration & 1630 cm-‘. 
L’hydrolyse faite quelques minutes apt& I’introduction 
de la triCthylamine conduit aux produits d’alkylation, avec 
les rendements attendus. t~moignant de la rapiditt! de la 
r&action. 

Ces observations jointes au fait qu’avec les haloginures 
ne posstdant pas un proton acttylCnique ce mode 
op&atoire est ineffrcace, nous ont conduits a proposer le 
schima r~actionnel suivant (tcrit ci-dessous dans le cas 
de I’halog&ture 2s pour en simplifier la pr&entation). 

Ainsi I’acitylure A serait bien la premiere espece 
formCe dans le milieu. Comme dcjti proposC dans la 
IittCrature pour des reactions voisines,” une telle esptce 
A doit exister plutdt sous la forme d’un complexe dans 
lequel I’atome de cuivre est coordinnC par trois ligandes 
dont la nature exacte ne nous est pas connue (~namine, 
halogtnure 2a, molecule de solvant . . . .I. ~introduction 
de tri&hylamine dans le milieu transformerait ce com- 
plexe en un nouveau complexe B en se substituant en tout 
ou en partie aux ligandes p&identes. 

Le rtile de la tri~thylamine serait alors de solubiliser 
peutdtre I’aGtylure A dans la phase organique, et de faire 
apparaftre surtout. plus encore que dans A, une charge 
partielle nCgative sur I’atome de carbone terminal. 

Compte tenu de ce que I’on sait du processus de 
formation du cartine allCnique” ou vinylallCnique” on 
comprend que ~‘u~~u~tio~ de cetfe charge facorise 

l’uppo~tio~ d’une charge pusi~ive pu~ie~le SW l’atome de 

corbone qui porte f’halogtke et done le dkpart de ce 
dernier. Ainsi, ce complexe B serait le vCritable 
intermtiiaire rbactif et conduirait tr?s vite au sel 
~immonium C. Si l’on veut rendre compte du caracttre 
catalytique de I’action du chlorure cuivreux, on doit 
admettre dans une derniere Ctape V&change d’un proton 

H,C,C 
_C-CZCH + CuCl - 

TEA 
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entre ce sel C et une esp&ce acide presente dans le milieu 
(molecule d’acide chlorhydrique, de chlorhydrate de 
tri~thylammonium ou encore molecule ~halog~nure). 

Enfin, ia t~~thylamine arrachant un proton au sel D 
conduit & I’enamine E dont l’hydrolyse fournit la c&one 
alkyl6e recuperee. 

Dans le cas des halogenoinynes, I’intermediaire reactif 
B du schCma precedent serait celui repr&sente cidessous. 

H 
,CY~?-C&---C~*TEA 

R’ R‘ 
t 

TEA 
B 

On conceit alors que sur le plan de la distinction 
classique S,l ou S,2, la substitution nucleophile realiste 
par I’enamine sur cet intermediaire depende de la nature 
des substituants R et tout particulierement de R’. 

Avec les haloginures printaires (R’ = H), I’apparition 
d’un carbocation primaire sur C, est peu favorisbe. Une 
telle substitution sera pludt du fype &,2; avec les 
hnfo&ures seconduires (R’ # H), I’apparition d’un car- 
bocation secondaire pouvant exister SOUS plusieurs 
formes iimites devient plus facile. Ainsi la substitution 
aurait un caracrttre SW I beaucoup plus marque dans les 
conditions de Hennion que lorsqu’on opere au reflux de 
l’acetonitrile. Cette substitution se ferait en outre la oii la 

I$% 

CO,Et + ” - 

il 

lb -=+ 

charge positive est stabiliste. a la fois par la doubfe et la 
triple liaison, c’est-adire par le pole CJ conduisant 
essentiellement aux &ones 4 (et 6). 

Cette inte~r~tation de nos r&hats est confirmee par 
ceux observes lots de l’alkylation de I’acitylacetate 
d’tthyle en milieu basique, c’est-i-dire lors d’une substitu- 
tion nucleophile plutot a caractere SN2. 

L’alkylation du chlorure primaire lb conduit au 
melange des composes Sb et 7. Ce dernier, dont la 
formation avait deja ete observte dans les mimes 

conditions, r&n&e de la cyclisation ulttrieure du compose 
Sb.‘” Ainsi le pourcentage de substitution directe est de 
NO%, c’est-a-dire identique Q celui obtenu avec I’inamine 
correspondante. 

~alkylation du chlorure secondaire lc conduit au 
mCIange des composes 5%. 8, 41 et 9 (8 et 9 provenant 
rtspectivement de SC et 6c). 

Dans ces conditions, le pourcentage de substitution 
avec transposition (6c et 9) n’est plus que de 20% contre 
90% a partir de I’tnamine dans les conditions de Hennion 
confirmant le caractere ionique plus marquC de ces 
dernieres. 

PARTIE EXPFMMEKCALE 
Lcs isoiements par chromatographie sur colonne ont et6 rtMisCs 

avec le gel de silice Merck 7734. Les Ctudes de CPV ont &te 
effectuCea sur un Aerograph 1700, ~5 detection par catharom~tre. 
Le ga.z vecteur est de I’hydrogtne. Les spcctres iR ont ttC 
enregistrCs SW un spectrophotom6tre a riseaux Perkin-Elmer 337, 

I co,lzt 

I 
H,C 

C,Ht ,C-CH 

, 
c 

,C!j /C--C, 
CH? CH, 

ii Sb 

I 

H,C CHI 

Et0 
‘C m CH> 

! 7 

CO,Et ,CH, 

H,C , )x+-CH 

;“; 
‘CH=CH-C=_CH 

c) 
SC 

8 + 

COzEt , ,CH=CH---CH, 
H,C , ,CH-CH 

C 

! 

‘C=CH 

bc 

+ 

CO,Et +=I 

H,C 3 I! 
9 

40% 

SN a?% 

20% 

SN' 3% 

IS% 

TETRh Vol. 32. No 22-E 
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en film sur pastilles KBr ou en solution dans le tetrachlorure de 
carbone. La position des bandes d’absorption est exprimee en 
cm-‘. Lcs spectres de RMN du proton ont Ctt determines au 
moyen dun spectrographe Varian A-60. Le solvant utilis6 est le 
tdtrachloture de carbone. Les signaux d&its sont exprimis en 
ppm par rapport au tdtramethylsilane. Les lettres s. d. t. q, m, M 
qui suivent entre parentheses la valeur du deplacement chimique 
signifient rcspectivement: singulet, doublet. triplet, quadruplet. 
multiplet, massif. Les constantes de couplage I sont exprimees en 
Hertz. 

Priparation des inamines 
Elles ont CtC prepartes selon la methodt mise au point par Herr 

et Hey). ” Dans le cas du pyrrolidino-I methyl-2 prop&e-l, le 
solvant n’est pas le benzene mais ie methyl-2 propanal utilist en 
t&s large exces et fraIchement distilli. A la fin de la reaction, I’eau 
res(Ce solubilisee par ~ald~hyde est entrainee az~otropiquement 
par du benzene. Les tnamines ainsi p&par&es ont Cti: purifiecs par 
distillation sous vide. Pyrrolidino-1 methyl-2 proptne-I. Rdt: 75%: 
Eb: 55‘712 mm; pyrrolidino-3 but&-2 oate d’tthyle. Rdt: 98%: 
Eb: 98YO.5 mm. 

PItparation des haio~~n#~ayngs 
La synthese de ces h~og~nures a tte r~cemmcnt d&rite (voir 

Ref. I4 et references citees). 

Alkylation des mamines par ies haiog&ures h-If dans ies 
renditions de Hennion 

Darts une solution de l’enamine (0.2M) dans le 
dim~tbylformamide anhydre maintenue a -10°C sous courant 
d’azote, on introduit 0.1 g de chlorure cuivreux puis la 
tritthylamine (0.3 N). Une solution de l’halogtnure (0.3 Nt dans le 
dimethylformamide est alors coulee lentement de faGon a 
maintenir la temperature au voisinage de -10°C. L’addition 
terminee, le milieu est agite a - 10°C pendant encore 5 h puis laisst 
revenir lentcment a temperature ordinaire. On hydrolyse alors le 
milieu refroidi par un bain de glace, par l’acidc chlorhy~ique 4 N 
(60 ml) et les produits de la reaction sont entrain& par la vapeur 
d’eau. Apres extraction de la phase aqueuse a I’Cther el traitement 
usuel de la phase organique, le melange des isomeres obtenus est 
distill& a travers un petit vigreux. Les pourcentages respectifs de 
chaque isomerc sont determines par CPV an~ytique ou semi- 
preparative. 

A titre d’excmple. nous indiquons ci-dessous les conditions de 
I’analyse du melange obtenu lors de I’alkylation du pyrrolidino-l 
cyclopenttne par I’halogenure Ic et decrivons les isomeres 3c et 4c 
ainsi obtenus. 

Analyse CPV: colonne: SE 30 30%. 6m temperature 
programmie: 140°C +2lOT 4Wmin. 

CH: H, 

IR: 3280, 3020. 2100. 1740. 1625, 970cm I 
IJV: A k’” = 224 nm. e = 13,800 L’ester (0.05 MI est ajoute rapidcment a un ltger exces 
RMN: H. 2.72 (d) J., = 2: H. 5.44 (d x mI 

J, = 16: H, 6.20 (d x h, et 6.25 (d x d) 
d’ethylate de sodium (0.052 MI en solution dans I’tthanol. 
L’halogenure (0.05 MI est coule lentement puis le melange port& 

3,.=7:H,0.93(d)et 1.13(s) au reflux du solvant jusqu’a cc que le chlorure de sodium ne 
J, = 7; H, 2.5-3.1 (M); H, 1.3-2.5 (MI. precipite plus. La presque totalite de I’alcool est aIors chassee 

C&H. H, 

IR: 3280. 3030. 2120. 1740,970cm ‘ 
UV: A=” = 206nm. c = 1070 
RMN: H. 3.4-3.8 (M); H.. H, 4.96.1 (m); 

H,, I .73 (d x d), J, = 5.5, J, = I; 
H., H, 1.5-2.7 (MI. 

Les esters lintaires obtenus par alkylation de I’tnamine de 
l’acetylaclitate d’bthyle par les halogenures Ib, tc et if ont dte 
identifiCs apres d~c~~xylation au reflux dune solution de 
Na,COr a 20%. Nous dtcrivons cidessous les c&ones ainsi 
obtenues darts le cas de tc. 

issu de k 

IR: 3280, 3030-3020. 2105. 1720, 1630, 96Ocm-’ 
RMN: H. 1.02 (d) J, = 7: H, 2.05 (sf: H, 2.38 

(d) J,, = 7; H, 2.77 (sepfuplet): 
H, 2.69 (dl J.,: 2: H, 5.38 (d x ml 
Jr, = 16; H, 6.12 (d x d) J,j, = 7. 

CH: 

R 
CH’=&H* issu de 6: 

I 
CH+C-CH:--CH’CECH’ 

IR: 3298, 3030, 2120, 1720,970cm“ 
RMN: H. 1.71 (d x dl J, = 5.5, J, = l: 
H,, H, 2.12 (s); H., 2.6 (d) J, = 7: 
H, 2.8-3.2 (Ml; H, 5.32 (d x dI 
I,* = IS, J,. = 5: H, 5.78 (d x q). 

Alky~atia~ dans i’ac~&oait~le des bamines par ies ha~og~nares Ig 
et Ih 

A une solution de I’inamine (0.08 M) dans I’adtonitrile 
anhydre, on ajoute rapidement sous courant d’azote une solution 
de I’halogenure (0.1 M) dans ce mtme solvant. Le milieu est portci 
au reflux jusqu’a ce qu’en IR, la vibration caracteristique de 
I’tnamine ait disparu (ou que son intensite ne varie plus). On 
refroidit alors le melange par un bain de glace et on ajoute la 
t~~thylamine (0.1 Mt. Le melange cst agite I h apres le retour & 
temperature ambiante puis hydrolyst. L’agitation est maintenue 
I2 h. les produits de la reaction son1 isoles de la meme man&e que 
prbcddemment. 

A~ky~alion de f’imine de ia cyelohexanune 
La cyclohexylimine de la cyclohexanone a et& preparee comme 

lcs Cnamines precedences (Rdt: 85%. Eb = 75-8YU12 mm). Son 
alkylation par les halogenures Ig et Ih a ttC rtalisee selon le mode 
operatoire d&tit par Stork.’ L’imine (0.056 Ml est ajoutie ii une 
solution de bromure d’ethyl-magnesium (0.063 M) preparee dans 
le tetrahydrofuranne anhydre. Le melange est ensuite portt au 
reflux jusqu’d ce que Ie dtgagement d’bthane cesse (-12 hf. 
~halog~nure (0.078 MI est alors additionnt lentement au melange 
que I’on porte ensuite Q nouveau a reflux pendant 4 h. Apres 
hydrolyse par l’acide chlorhydrique 4 N (60 ml), les produits soot 
extraits a I’ither puis entrain& i la vapeur d’eau. Le melange des 
pr~ujtsentraio~s est analyse par CPV (SE 30 30%6 m 220°C). 

Alky~ation du cc&anion de i’act?yiac&ate d’Hhyle par les 
hofogL;nures lb et Ic 

IR: 1700. 1630cm ’ 
RMN: H. 1.28 (1). J, = 7: H, 1.82 (s); 

H, 1.98 (s), H, 2.23, J,. = 2.5; 
H. 3.08 (d); Hr 4.13 (q). 



Alkylation d’enamines par les halo&o-S tne-3 ynes- I 

3060. l%O, 1700, 164Ocm. 
H. 1.21 (d), 1, = 7: H, 1.26 (1). 

J, = 7; H, 2.14 (d). J, = 1.5; 

H, 3.04 (quintuplet x q); H. 4.15 (q); 

H, 4.53 (t x m): H,. H, 4.6-5.5 (M) 

3040, 3020. 1710 1585 cm-’ 
H. 1.36 (1). J, = 7: H, 1.91 (d x d). 

I,, = 6.5, J, = I: H. 2.32 (s); 

H, 2.52 (s): H. 4.35 (q); H, 5.75 (d x q). 

Jr, = 17; H, 6.63 (d x m). 
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sous le vide de la trompe a eau, le rtsidu repris par I’ether est 
hydrolyse. Apres extraction de la phase aqueuse a I’ether et 

traitement habitue1 de la phase organique. le solvant est chasse et 
le produit brut distill& puis analyst+ par CPV ou CCM. Nous 

dtcrivons cidessous les produits cyclises obtenus dans ces 
conditions. 

Remerciements-Les auteurs remercient Monsieur le Prof. J. 
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